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XIV .  В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е  3 ,6 - Д И А Ц Е Т И Л - 9 - М Е Т И Л -  
И 3 , 6 - Д И А Ц Е Т И Л - 9 - Э Т И Л К А Р Б А З О Л О В  И З О П Р О П И Л А Т О М
А Л Ю М И Н И Я
В П. ЛОПАТИНСКИЙ, E. Е. СИРОТКИНА 
(Представлена научным семинаром секции органичной химии)
В п р о ц е с с е  и с с л е д о в а н и я  с в о й с т в  н е к о т о р ы х  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - а л к и л -  
з^ а р ба зо ло в ,  п о л у ч е н н ы х  н а м и  р а н е е  [ 1 ], м ы  п ы т а л и с ь  в о с с т а н о в и т ь  их 
к а р б о н и л ь н ы е  г р у п п ы  в с п и р т о в ы е ,  и м е я  в в и д у  в д а л ь н е й ш е м  п у т ем  
д е г и д р а т а ц и и  к а р б и н о л о в  п о л у ч и т ь  с о о т в е т с т в у ю щ и е  3 ,6 -д и в и н и л -9 -а л -  
к и л к а р б а з о л ы .  Д л я  э т о г о  м ы  в ы б р а л и  м е т о д  М е е р в е й н а - П о н д о р ф а  [2], 
п о с к о л ь к у  он о б ы ч н о  п р и в о д и т  к х о р о ш и м  в ы х о д а м  п р о д у к т о в  в о с с т а ­
н о в л е н и я ,  п р о с т  в о с у щ е с т в л е н и и  и почти  не  д а е т  п о б о ч н ы х  п р о д у к ­
то в .  Н а м  б ы л а  и з в е с т н а  о д н а  п о п ы т к а  в о с с т а н о в и т ь  по м е т о д у  М е е р ­
в е й н а - П о н д о р ф а  3,6 д и а ц е т и л - 9 - э т и л - ,  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - а л л и л -  и 3 ,6-диа-  
ц е т и л - 9 - б е н з и л к а р б а з о л ы  [3], к о т о р а я ,  по м н е н и ю  а в т о р о в ,  п р и в е л а  их 
к с о о т в е т с т в у ю щ и м  к а р б и н о л а м .  О д н а к о  п р о в е р к а  э того  у т в е р ж д е н и я  
на  п р и м е р е  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л а ,  а т а к ж е  о п ы т ы  в о с с т а н о в ­
л е н и я  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а  п о к а з а л и  его о ш и б о ч н о с т ь .  В о с ­
с т а н о в л е н и е  3 ,6 - д и а ц е т и л - 9 - м е т и л  и 3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л о в  
и з о п р о п и л а т о м  а л ю м и н и я  в и з о п р о п и л о в о м  с п и р т е  п р и в е л о  н а с  не 
к к а р б и н о л а м ,  а к их д и и з о п р о п и л о в ы м  э ф и р а м ,  к а к  и в с л у ч а е  н е к о т о ­
р ы х  З - а ц е т и л - 9 - а л к и л к а р б а з о л о в ,  и з у ч е н н ы х  н а м и  р а н е е  [4]. С т р о е н и е  
п р о д у к т о в  к а к  д и и з о п р о п и л о в ы х  э ф и р о в  3 ,6-ди ( а - о к с и э т и л ) - 9 - м е т и л -  
и 3 ,6-ди ( а - о к с и э т и л ) - 9 - э т и л к а р б а з о л о в  п о д т в е р ж д е н о  р е з у л ь т а т а м и  
э л е м е н т а р н ы х  а н а л и з о в  и о п р е д е л е н и й  м о л е к у л я р н о г о  в еса ,  а т а к ж е  
р е з у л ь т а т а м и  а н а л и з о в  п р о д у к т о в  их р а с щ е п л е н и я .  П о д о б н о  и з о п р о п и ­
л о в ы м  э ф и р а м  3 - а - о к с и э т и л ) - 9 - а л к и л к а р б а з о л о в  [4] д и и з о п р о п и л о в ы е  
э ф и р ы  не и з м е н я ю т с я  п р и  д л и т е л ь н о м  н а г р е в а н и и  с е д к и м и  щ е л о ч а м и ,  
а при  н а г р е в а н и и  с K H S O 4  и ли  A l 2 O 3  в к с и л о л е  р а с щ е п л я ю т с я  с в ы д е ­
л е н и е м  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а  и п о л и м е р а  с о о т в е т с т в у ю щ е г о  3 ,6-диви-  
н и л - 9 - а л к и л к а р б а з о л а .  П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  т а к  ж е ,  к а к  и о п ы т ы  
с З - а ц е т и л - 9 - а л к и л к а р б а з о л а м и  [4], у к а з ы в а ю т  н а  а н о м а л ь н о е  п о в е д е ­
ние а ц е т и л ь н ы х  п р о и з в о д н ы х  9 - а л к и л к а р б а з о л о в  в о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  
в о с с т а н о в л е н и я  по м е т о д у  М е е р в е й н а - П о н д о р ф а  [2 ]. С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  
что н а м и  б ы л и  п р е д п р и н я т ы  п о п ы т к и  в о с с т а н о в л е н и я  3 ,6 - д и а ц е т и л -
9 - а л к и л к а р б а з о л о в  и з о п р о п и л а т о м  а л ю м и н и я  в а р о м а т и ч е с к и х  р а с т в о ­
р и т е л я х .  В с л у ч а е  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л а  н а м  у д а л о с ь  п о л у ч и т ь
3 ,6 - д и в и н и л - 9 - э т и л к а р б а з о л  с н е б о л ь ш и м  в ы х о д о м  в в и д е  м а с л я н и с т о й  
ж и д к о с т и  с т е м п е р а т у р о й  к и п е н и я  195— 198°С (2— 3 мм рт.  ст . ) ,  к о т о ­
р а я  м о г л а  б ы т ь  з а п о л и м е р и з о в а н а  и з в е с т н ы м и  с п о с о б а м и .  Б о л ь ш а я  
ч а с т ь  п р о д у к т а  р е а к ц и и  п р е д с т а в л я л а  с о б о й  п о л и м е р  3 ,6 -ди в и ни л -9 -  
э т и л к а р б а з о л а .
Р е з у л ь т а т ы  э то й  ч а с т и  и с с л е д о в а н и я  б о л е е  п о д р о б н о  б у д у т  и з л о ж е ­
ны в н а ш е м  с л е д у ю щ е м  с о о б щ е н и и .
Экспериментальная часть
И с х о д н ы е  3 ,6 -д и а ц е т и л -9 - м е т и л -  и 3 ,6 - д и а ц е т и л - 9 - э т и л  к а р б а з о л  ъг 
б ы л и  п о л у ч е н ы  по м е т о д и к е ,  р а з р а б о т а н н о й  н а м и  р а н е е  [ 1 ], и и м е л и  
т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  197— 198°С и 182— 182,5°С со о т в е т с т в е н н о .  И з о ­
п р о п и л о в ы й  сп и р т  к в а л и ф и к а ц и и  « о ч и щ е н н ы й »  о с в о б о ж д а л с я  от  а ц е ­
тон а .  И з о п р о п и л а т  а л ю м и н и я  п р и г о т о в л я л с я  по и з в е с т н о й  м е т о д и к е  [2 ].
Диизопропиловый эфир 3,6-ди ( а-оксиэтил)-9-метилкарбазола
В к р у г л о д о н н у ю  к о л б у  е м к о с т ь ю  300 мл п о м е щ а ю т  26,5 г (0,1 м о ­
л я ) ,  3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - м е т и л к а р б а з о л а ,  61,2 г (0,3 м о л я )  и з о п р о п и л  а т а  
а л ю м и н и я  и 400 мл а б с о л ю т н о г о  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а .  К о л б у  с о е д и ­
н я ю т  с д е ф л е г м а т о р о м  и п р я м ы м  х о л о д и л ь н и к о м  и н а г р е в а ю т  н а  к и п я ­
щ е й  в о д я н о й  бан е.  О т г о н к а  а ц е т о н а  н а ч и н а е т с я  с р а з у  и п р о д о л ж а е т с я  
в т е ч е н и е  3 часов .  П р и  о т р и ц а т е л ь н о й  п р о б е  н а  ац ет о н  в о т г о н е  ( р е а к ­
ц и я  с 2 , 4 - д и н и т р о ф е н и л г и д р а з и н о м  [2 ]) в о с с т а н о в л е н и е  з а к а н ч и в а ю т ,  
с о д е р ж и м о е  к о л б ы  о х л а ж д а ю т  д о  5°С и о б р а б а т ы в а ю т  при  э т о й  т е м ­
п е р а т у р е  1 5 % - н ы м  в о д н ы м  р а с т в о р о м  е д к о г о  н а т р а  (200 мл).  В ы д е л и в ­
ш и й с я  м а с л я н и с т ы й  сл о й  о т д е л я ю т  и п о д в е р г а ю т  п ер его н ке .  П о с л е  
о т г о н к и  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а  о с т а т о к  п е р е г о н я ю т  в в а к у у м е .  П р и  
2 1 0 — 215°С (2— 3 мм рт.  ст. ) о т г о н я е т с я  26,5 г б е с ц в е т н о г о  м а с л а  ( в ы ­
х о д  75 ,0 %  от т е о р е т и ч е с к о г о ) ,  к р и с т а л л и з у ю щ е г о с я  при  сто я ни и .  П о с л е  
п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  из  м е т а н о л а  п о л у ч е н о  б е с ц в е т н о е  к р и с т а л л и ч е ­
ск о е  в е щ е с т в о  с т е м п е р а т у р о й  п л а в л е н и я  97 ,5— 98°С,  х о р о ш о  р а с т в о р и ­
м о е  в г о р я ч и х  а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д а х ,  м е т а н о л е  и э т а н о л е .
А н а л и з ы :  н а й д е н о  %:  С —  78,5; 78,28.  H  —  8,73; 8,78.  N — 3,9;
3,94.  М о л е к у л я р н ы й  вес  —  354,8.  C 2 3 H 3 I N O 2. В ы ч и с л е н о  %:  С —  78,18;  
H —  8,78: N  —  3,96. М о л е к у л я р н ы й  вес  —  353,5.
П р и  н а г р е в а н и и  в е щ е с т в а  с K H S O 4  и ли  с A l 2 O 3  в к с и л о л е  д о  140°С 
в ы д е л е н а  ж и д к о с т ь  с т е м п е р а т у р о й  к и п е н и я  79 — 80,5°С и п =  1,4771, 
и д е н т и ф и ц и р о в а н н а я  к а к  и з о п р о п и л о в ы й  спирт,  и т в е р д ы й  с т е к л о о б ­
р а з н ы й  п о л и м е р ,  и д е н т и ф и ц и р о в а н н ы й  к а к  п о л и м е р  3 ,6 -ди в и ни л -9 -м е -  
т и л к а р б а з о л а  ( а н а л и з ы :  н а й д е н о  %:  N  —  5,90; 5,85. ( C i 7 H i 5 N)  . В ы ­
ч и с л е н о  %:  N  —  6 ,01) .
Диизопропиловый эфир 3,6-ди ( а -оксиэтил)-9-этилкарбазола
П о л у ч е н  по в ы ш е о п и с а н н о й  м е т о д и к е  из  55,8  г (0,2 м о л я )  3 ,6 -ди-  
а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л а ,  161,6 г (0,4 м о л я )  и з о п р о п и л а т а  а л ю м и н и я  
и 450 мл а б с о л ю т н о г о  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а .  В о с с т а н о в л е н и е  з а к о н ­
ч и л о с ь  ч е р е з  4,5 ч а с а .  П р и  п е р е г о н к е  в в а к у у м е  (222— 225°С п р и  
2— 3 мм рт.  ст.)  в ы д е л е н о  58,7 г б е с ц в е т н о г о  м а с л а  ( в ы х о д  8 0 ,4%  о т  
т е о р е т и ч е с к о г о ) ,  к о т о р о е  з а т в е р д е л о  при  ст о я н и и .  П о с л е  п е р е к р и с т а л ­
л и з а ц и и  из  э т а н о л а  п о л у ч е н о  б е с ц в е т н о е  к р и с т а л л и ч е с к о е  вещество» 
с т е м п е р а т у р о й  п л а в л е н и я  112,5— 113°С, х о р о ш о  р а с т в о р и м о е  в г о р я ч и х  
а р о м а т и ч е с к и х  у г л е в о д о р о д а х ,  м е т а н о л е  и э т а н о л е .
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А н а л и з ы :  н а й д е н о  %:  С —  78,53; 78,43.  H  —  8,98; 9,1. N —  3,90; 
3 ,90 .  М о л е к у л я р н ы й  в ес  —  366,4.  C 2 4 H 3 3 N O 2. В ы ч и с л е н о  % :  —  С —  
78,47;  H  —  8,98; N  —  3,91. М о л е к у л я р н ы й  вес  —  367,5.  П р и  н а г р е в а ­
нии в е щ е с т в а  с K H S O 4  и л и  с A l 2 O 3  в к с и л о л е  д о  140°С в ы д е л е н  и з о п р о ­
п и л о в ы й  с п и р т  ( т е м п е р а т у р а  к и п е н и я  8 0 — 81°С,  ^ 20=  1,4775) и т в е р д ы й  
с т е к л о о б р а з н ы й  п о л и м е р  3 , 6 - д и в и н и л - 9 - з т и л к а р б а з о л а  ( н а й д е н о  %:  
N —  5,38; 5,42.  ( C i 8 H i 7 N ) 7z. В ы ч и с л е н о  %:  N  —  5 ,67) .
Выводы
1. У с т а н о в л е н о ,  что при  в о с с т а н о в л е н и и  3 ,6 - д и а ц е т и л - 9 - м е т и л -  и
3 , 6 - д и а ц е т и л - 9 - э т и л к а р б а з о л о в  и з о п р о п и л а т о м  а л ю м и н и я  в и з о п р о п и л о ­
в о м  с п и р т е  о б р а з у ю т с я  д и и з о п р о п и л о в ы е  э ф и р ы  3,6-ди ( а  - о к с и э т и л ) - 
9 - м е т и л -  и 3 ,6-ди  ( а - о к с и э т и л ) - 9 - э т и л к а р б а з о л о в  с в ы х о д а м и  75 и 80%'  
о т  т е о р е т и ч е с к и х .
2. П о к а з а н о ,  ч то  пр и  н а г р е в а н и и  с б и с у л ь ф а т о м  к а л и я  и ли  с а к т и в ­
н о й  о к и с ь ю  а л ю м и н и я  д и и з о п р о п и л о в ы е  э ф и р ы  р а з л а г а ю т с я  с  в ы д е л е ­
н ием  и з о п р о п и л о в о г о  с п и р т а  и п о л и м е р о в  3 ,6 - д и в и н и л - 9 -м е т и л -  и 3,6- 
д и в и н и л - 9 - э т и л к а р б а з о л о в .  *
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